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Abstract 



Copolymers of ethylenically unsaturated dicarboxylic anhydrides and alkyl vinyl ethers are prepared by 
copolymerization of the monomers from which the copolymers are derived, in the presence or absence of up 
to 2% by weight, based on the monomers, of a crosslinking agent containing two or more ethylenically 
unsaturated double bonds, in the presence of a polymerization initiator in an ester of not less than 5 carbon 
atoms which is obtained from a saturated aliphatic carboxylic acid and a saturated monohydric alcohol, as a 
solvent for the monomers, by a precipitation polymerization method. 
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(§3) Verfahren zur Herstellung von Copolymerisaten aus ethylenisch ungesattigten Dicarbonsaureanhydriden und 
Alkylvinylethern 

Verfahren zur Herstellung von Copolymerisaten aus ethy- 
lenisch ungesattigten Dicarbonsaureanhydriden und Alkyl- 
vinylethern durch Copolymerisieren der den Copolymerisa- 
ten zugrundelregenden Monomeren, gegebenenfalls in 
Gegenwart von bis zu 2 Gew.-%, bezogen auf die Monome- 
ren, eines mindestens zwei ethylenisch ungesattigte Dop- 
pelbindungen enthaltenden Vernetzers in Gegenwart von 
Polymerisatlonsinitiatoren in einem mindestens 6 C-Atome 
aufweisenden Ester aus gesattigten aliphatischen Carbon- 
sauren und einwertigen gesattigten Alkoholen als Losemittel 
fur die Monomeren nach Art einer Fallungspolymerisation. 



CO 

cn 
o> 

CO 
CO 

co 

UJ 

Q 



BUNDESDRUCKEREI 03.89 908 819/351 5/60 



OS 37 

i 

. Beschreibung 

Pie Herstellung. von Copolymeren aus a, 0-ungesat- 
tigten Dicarbonsaureanhydriden und Vinylethern er- 
folgt ublicherweise durch radikalische Polymerisation. 5 
Die Polymerisation kann in verschiedenen Ausfilh- 
rungsformen durchgefiihrt werden, z.B. ldsungsmittel- 
frei, als Losungspolymerisation oder als Fallungspoly- 
merisatioa So ist beispielsweise aus der EP-PS 59 446 
die Copolymerisation yon Maleinsaureanhydrid mit 10 
Methylvinylether ohne Zusatz von Ldsemitteln in einem 
geriihrten Pulverbett und aus der DE-PS 540 101 die 
Substanzpolymerisation vori Maleinsaureanhydrid mit 
Vmylethylether bekannt In der GB-PS 7 12 220 werden 
als geeignete Losemittel fur eihe L6surigscopolymerisa- 15 
tion von Maleinsaureanhydrid mit Vinylalkylethern 
Aceton, Methylethylketon und Isopropyimethyiketon 
angeftihrt In der gleichen Patentschrift ist die Failungs- 
polymerisation in Zykloaliphaten und monozyklischen 
Aromaten beschrieben, GemaB der GB-PS 11 17515 20 
wird Methylenchlorid als Fallungsmittel f Or die bei der 
Copolymerisation entstehenden Copolymerisate ver- 
wendet 

Die Fallungspolymerisation ist das vorteilhafteste 
Verfahren zur Gewinnung von Copolymeren aus a> 25 
/^-ungesattigten Dicarbonsaureanhydriden und Alkylvi- 
nylethern. Insbesondere Benzol ist als Losemittel geeig- 
net (vgl. DE-AS 20 14 242). Es wird dementsprechend 
auch in technischen Verfahren eingesetzt Benzol bietet 
den Vorteil, daB sich in diesem Losemittel fur die Mono- 30 
meren und Fallungsmittel fur die Polymeren sowohl 
niedrigmolekulare wie auch sehr hochmolekulare Pro- 
dukte herstellen lassen. 

Ein Nachteil von Benzol ist in der Tatsache zu sehen, 
daB nur bis zu einer Monomerenkonzentration von et- 
wa 20 Gew.-% einefeinteilige Suspension des Polymeri- 
sates erhalten wird, bei hdheren Konzentrationen je- 
doch eine storende Klumpenbiidung auftritt, die zu An- 
backungen der Copolymerisate an Riihrer und Wan- 
dung der Polymerisationsapparatur fiihren, Es hat daher 
nicht an Versuchen gefehlt, diesen Mangel durch die 
Verwendung geeigneter Dispergiermittel zu mindern. 
So ist beispielsweise aus der DE-PS 12 99 119 bekannt, 
' Polystyrol, Polyacrylsaurebutylester, Polyvinylisobuty- 
lether und verschiedene weitere Homo- und Copolyme- 
re als Schutzkolloid zu verwenden, urn auch bei hoheren 
Konzentrationen feinteilige Suspensionen zu erhaltea 
Um das Verkleben der Teilchen bei der Copolymerisa- 
tion von Maleinsaureanhydrid mit Alkylvinylethern in 
Benzol zu verhmdern, werden gemaB der Lehre der 
US-PS 35 32771 spezielle. Polyalkylenglykolvinylether 
verwendet Der Verzicht auf einen solchen polymeren 
Dispergator ware jedoch in jedem Fall wiinschenswert, 
weil dadurch je nach der spateren Verwendung des fer- 
tigen Copolmerisates StSrungen zu erwarten sind. Sq 
gibt es Falle, in denen sich das Copolmerisat klar in 
Wasser lost, nicht aber der Dispergator, weil er vom 
Copolymerisat verschiedene Loslichkeitseigenschaften 
aufweist Beim Polymerisieren in Benzol fallen sehr fein- 
teilige Copolymerisate an, die eine mittlereTeilchengrd- 
Be von ca. 0,05 bis 0,5 um haben. Die aus den Suspensio- 
nen isolierten feinteiligen Copolymerisate stauben sehr 
stark bei der Handhabung. AuBerdem sind Benzol und 
halogenierte Kohlenwasserstoffe, wie beispielsweise 
Methylenchlorid oder l t l t t-Trichlorethan t in denen die 
oberigenannten Pblymerisationen als Fallungspolymeri- 
sationen ablaufen, physiologisch bedenkliche Losemit- 
tel. 
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Der vorliegenden Erfindung liegt die Aufgabe zu- 
grunde, ein Verfahren zur Herstellung von Copolymeri- 
saten aus ethylenisch ungesattigten Dicarbonsaurean- 
hydriden und Alkylvinylethern durch Fallungspolymeri- 
sation der den Copolymerisaten zugrundeliegenden 
Monomeren zur Verfugung zu stellen, bei dem der Ein- 
satz physiologisch bedenklicher Losemittel vermieden 
wird, und bei dem rieseifahige und weoig st&ubende 
Copoiymerisat-Pulver anfallen. 

Die Aufgabe wird erfindungsgemaB gelost mit einem 
Verfahren zur Herstellung von Copolymerisaten aus 
ethylenisch ungesattigten Dicarbonsaureanhydriden 
und Alkylvinylethern durch Copolymerisieren von 

a) ethylenisch ungesattigten Dicarbonsaureanhy- 
driden mit 4 bis 6 C-Atomen, 

b) Methylvinylether oder Mischungen aus Methyl- 
vinylether mit bis zu 10Mol.-%, bezogen auf die 
Mischungen, anderen Alkylvinylethern und 

c) 0 bis 2 Gew.-%, bezogen auf die Monomeren (a) 
und (b), eines mindestens zwei ethylenisch ungesat- 
tigte DoppeJbindungen enthaltenden Vernetzers 

in einem LSsemittel, in dem die Monomeren I6slich sind 
und in dem sich die entstehenden Copolymerisate prak- 
tisch nicht losen, in Gegenwart von Polymerisationsin- 
itiatoren, wenn man als Losemittel mindesten 5 C-Ato- 
me aufweisende Ester aus ges£ttigten aliphatischen Ca- 
bonsauren und einwertigen gesattigten Alkoholen ein- 
setzt 

Es war nicht zu erwarten, daB man rieseifahige und 
praktisch nicht staubende Copolymerisate erhait, weil 
die Copolymerisation der Monomeren (a) und (b) in 
Methylacetat nach Art einer Losungspolymerisation 
35 verlauft und Polymerisatldsungen ergibt. Beim Polyme- 
risieren in Essigsaureethylester, Propionsauremethyle- 
ster und in Ethylformiat, erhait man dagegen Fallungs- 
polymerisate, jedoch verkleben die Copolymerisate be- 
reits bei der Herstellung sehr stark miteinander und 
40 schlagen sich am Riihrer und an der Polymerisations- 
vorrichtungnieder. 

Fiir das erfindungsgemaBe Verfahren zur Herstellung 
von Copolymerisaten kommen als Komponente (a) mo- 
noethylenisch ungesattigte Dicarbonsaureanhydride 
45 mit 4 bis 6 C-Atomen in Betracht, z. B. Maleinsaureanh- 
ydrid, Zitrakonsaureanhydrid, Itaconsaureanhydrid, Et- 
hylmaleinsaureanhydrid, Dimethylmaleinsaureanhydrid 
und Chlormaleinsaureanhydrid. Vorzugsweise verwen- 
det man als Monomer der Gruppe (a) Maleinsaureanh^ 
50 ydrid. 

Als Monomer der Gruppe (b) kommt vorzugsweise 
Methylvinylether in Betracht AuBerdem eignen sich 
Mischungen aus Methylvinylether mit bis zu 10 MoL-%, 
bezogen auf die Mischungen, anderen Alkylvinylethern, 
55 z. B. Ethylvinylether, n-Propylvinylether, Isopropylviny- 
lether, n-Butylvinylether, Isobutylvinylether, 2-Ethyl- 
hexylvinylether, Dodecylvinyiether und OctadecyJviny- 
lether. Die zuletztgenannten Alkylvinylether werden 
entweder allein oder in Mischung untereinander zusam- 
60 men mit Methylvinylether eingesetzt Die in Betracht 
kommenden Mischungen enthalten bis zu 10, vorzugs- 
weise bis zu 5 Mol -% der von Methylvinylether ver- 
schiedenen Alkylvinylether. Als Komponente (b) wird 
vorzugsweise Methylvinylether eingesetzt Die Mono- 
65 meren (a) und (b) polymerisieren bekanntlich im Mol- 
Verhaltnis 1 : 1 und ergeben streng alternierende Copo- 
lymerisate, Die Monomeren (a) und (b) werden daher 
bei der Copolymerisation ublicher Weise im Mol-Ver- 
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haltnis 1 : 1 eingesetzt Um jedoch einen vollstandigen siert werden — Feststoffgehalte von 15 bis 40, vorzugs- 

Umsatz der ethylenisch ungesattigten DicarbonsSure- weise 20 bis 35 Gew.-%. Wahrend man bei der Verwen- 

anhydride bei der Copolymerisation zu erreichen, wird dung von Benzol als L6semittel Polymersuspensionen 

Methylvinylether oder die Mischung aus Methylvinylet- mit einem Feststoffgehalt von 30 Gew.-°/o nur dann er- 

her mit den anderen Aikylvinylethern in einem molaren 5 halt, wenn man ein Schutzkolloid mitverwendet, ist es 

OberschuB von bis zu 1 0 Mol.-% eingesetzt bei dem erfindungsgemaBen Verf ahren mdglich, auch in 

Die Copolymerisation kann gegebenenfalls auch in Abwesenheit von Schutzkolloiden 30 bis 35 gew.-%ige 

Gegenwart von Vernetzern vorgenommen werden. Als Copolymerisat-Suspensionen herzustellen, ohne daB die 

Vernetzer kommen die Monomeren der Gruppe (c) in Polymerisate verklumpen oder an den Wandungen der 

Betracht, bei denen es sich um Verbindungen handelt, 10 Polymerisationsapparatur oder am Ruhrer anbacken. 

die mindestens zwei nicht konjugierte ethylenisch unge- Bei dem erfindungsgemaBen Verfahren wird das Copo- 

sattigte Doppelbindungen im Molekfil enthalten. lymerisat in einer relativ grobkornigen Form erhalten, 

Geeignete Vernetzer sind beispielsweise N,N'-Me- so daB die Copolymerisatteilchen ieicht aus der Poly- 

thylen-bisacrylamid, Polyethylenglykoldiacrylate und mersuspension gewonnen werden konnen, z. B. durch 

Polyethylenglykoldimethylacrylate, die sich jeweils von 15 Filtrieren. Nach dem Entfernen des restlichen Losemit- 

Polyethylenglykolen eines Moiekulargewichts von 126 tels, das den Copolymerisatteilchen noch anhaftet, er- 

bis 8500 ableiten, Trimethylolpropantriacrylat, Trime- halt man ein gut rieselfahiges, kaum staubendes Pulver. 

thylolpropantrimethacrylat, Ethylenglykoldiacrylat, Die Trocknung des Copolymerisats kann in iiblicher 

Propylenglykoldiacrylat, Butandioldiacrylat, Hexandiol- Weise erfolgen, wobei entweder unmittelbar die bei der 

diacrylat, Hexandioldimethacrylat, Diacrylate und Di- 20 Polymerisation angefallene Suspension oder nach Fil- 

methacrylate von Blockcopolymerisaten aus Ethylen- tration der lfoungsmittelfeuchte Filterkuchen einge- 

oxid und Propylenoxid, zweifach bzw. dreifach mit Ar- setzt werden. Hierfur konnen gangige Trocknungsappa- 

cylsaure oder Methacrylsaure veresterte mehrwertige rate, wie Walzen-, Band-, Schaufel-, Spriih- oder Wirbel- 

Alkohole, wie Glycerin oder Pentaerythrit, Triallylamin, bett-Trockner verwendet werden. 

Tetraallylethylendiamin, Divinylbenzol, Diallylphthalat, 25 Die Copolymerisation wird in iiblicher Weise durch- 

Polyethylenglykoldivinylether, Trimethylolpropandial- gefiihrt Die Bedingungen hSngen im einzelnen davon 

lylether, Polyethylenglykoldivinylether, Butandioldivi- ab, welches Molekulargewicht das Copolymerisat ha- 

nylether, Pentaerythrittriallyether und/oder Divinylet- ben soli. Wird ein Copolymerisat erwunscht, das ein 

hylenharnstoff. Sofern man bei der Copolymerisation niedriges bzw. mittleres Molekulargewicht haben soli, 

der Monomeren der Gruppen (a) und (b) einen Vernet- 30 so legt man zweckmaBigerweise eine Losung des ethy- 

zer mitverwendet, wo wird dieser in Mengen von 0,005 lenisch ungesattigten Dicarbonsaureanhydrids in einem 

bis 2, vorzugsweise 0,05 bis 1 Gew.-°/o, bezogen auf die mindestens 5 C-Atome aufweisenden aliphatischen 

Monomeren (a) und (b) eingesetzt Besonders bevorzugt Ester, insbesondere Essigsaureisopropylester, vor und 

ist jedoch die Herstellung von unvernetzten Copolyme- dosiert den Vinylether zusammen mit einem Initiator 

risatenausMaleinsaureanhydridundVinylethylether. 35 innerhalb einer bestimmten Zeit zu. Vorzugsweise ar- 

ErfindungsgemaB werden als Losemittel bzw. Reak- beitet man bei der Siedetemperatur des Ester, so daB die 

tionsmedium filr die Copolymerisation Ester eingesetzt, bei der Polymerisation entstehende Warme durch Sie- 

die mindesten 5 C-Atome im Molekul enthalten und aus dekiihlung abgefiihrt wird. Eine Variation des Moleku- 

gesattigten aliphatischen Carbonsauren und einwerti- largewichts ist in bekannter Weise durch Anderung der 

gen gesattigten Alkoholen erhaltlich sind. Geeignete 40 Konzentration, der Initiatormenge, der Zulaufzeiten 

Carbonsaurealkylester sind beispielsweise Ameisensau- und der Temperatur moglich. Falls Copolymerisate mit 

re-n-butylester, Ameisensaure-sec-butylester, Amei- sehr hohen Molekulargewichten gewiinscht werden, 

sensaureisobutylester, Ameisensaure-terL-butylester, wird der Vinylether nicht zudosiert sondern ebenfalls 

Essigsaure-n-propylester, Essigsaureisopropylester, vorgelegt und der Initiator nach Fortschritt der Polyme- 

Essigsaurebutylester, Essigsaure-sec-butylester, Essig- 45 risation zudosiert. Technisch am einfachsten ist es, auch 

saureisobutylester, Essigsaure-tert-butylester, Essig- bei der Herstellung von hochmolekularen Copolymeri- 

saurepentylester in den verschiedenen isomeren For- saten bei Siedetemperatur des Gemisches zu arbeiten. 

men, Propionsaureethyester, Propionsaure-n-propyle- Die Temperatur kann in einem weiten Bereich variiert 

ster, Propionsaureisopropylester, PropionsSurebutyle- werden, z. B. von 30 bis 150 und vorzugsweise bis zu 

ster in seinen isomeren Formen, Buttersauremethyle- 50 120°Q Die Copolymerisation kann bei Normaldruck so- 

ster, Buttersaureethylester, Buttersaurepropylester, wie bei erhohtem oder auch bei vermindertem Druck 

Buttersaureisopropylester, Isobuttersauremethylester, durchgefuhrt werdea Durch Variation des Drucks ist es 

IsobuttersSureethylester, Isobuttersaure-n-propylester, also moghch, die Polymerisation beispielsweise mit Hil- 

Isobuttersaureisopropylester. Ganz besonders bevor- fe eines einzigen in Betracht kommenden Esters in dem 

zugt ist die Verwendung von Essigsaure-n-porpylester 55 gesamten breiten Temperaturbereich bei der Siedetem- 

und Essigsaureisopropylester. Die Verwendung von jSeratur des Reaktionsgemisches vorzunehmen und mit 

Estern rait mehr als insgesamt 7 Kohlenstoffatomen ist Siedekuhlung zu arbeiten. Wenn man bei der Copoly- 

zwar prinzipiell mdglich, bringt aber keine Vorteile. Die merisation Methylvinylether und Maleinsaureanhydrid 

gangigsten, in Betracht kommenden Ester weisen insge- im Losemittel, z.B. in dem besonders bevorzugten 

samt 5 oder 6 C-Atome auf. Auch Mischungen der oben- 60 Essigsaureisopropylester vorlegt, so steigt mit fort- 

genannten Ester k6nnen als L6semittel verwendet wer- schreitender Polymerisation auf Grund des Verbrauchs 

den. des niedrig siedenden Methylethers die Siedetempera- 

Die Konzentration der Monomeren in den in Be- tur des Gemisches langsam auf den Siedepunkt des 

tracht kommenden Estern betragt bis zu 40 Gew.-% Essigsaureisopropylesters an. 

und liegt iiblicherweise in dem Bereich von 15 bis 40, 65 Die Polymerisation wird mit Hilfe der tiblichen Radi- 

vorzugsweise 20 bis 35 Gew.-%. Die bei der Fallungspo- kalbildner initiiert, z.B. verwendet man Acylperoxide 

lymerisation anfallenden Polymersuspensionen haben wie Diacetylperoxid, Dibenzoylperoxid und Dilaurylp- 

— da die Monomeren praktisch vollstandig polymeri- eroxid, Perester, wie Pivalinsaure-tert-butylperester 
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und 2-Ethylhexansaure-tert-butyIperester, Peroxide, Beispiel 2 

wie Di-tert-butylperoxid, Percarbonate, wie Dicycloh- 

exylperdxidicarbonat und Azoverbindungen, wie Es wurde wie in Beispiel 1 verfahren, jedoch wurde 
2,2'-Azobisisobutyronitril, 2,2'-Azobis (2,4-dimethylval- statt EssigsSurepropylester Essigsaurebutylester eihge- 
eronitril), U'-Azobis (1-cyclohexancarbonitril), Dime- 5 setzt 

thyl-2,2'-azobis (isobutyrat). Besonders geeignet ist Man erhielt 198 g eines grobkomigen nicht stauben- 
2,2'-Azobis (2,4-dimethylvaleronitril) als Initiator. Die den Pulvers. Der K-Wert des Copolymeren betrug 64. 
Tnitiatoren werden in ubtichen Mengen, d. Lyon 0,01 bis 

etwa 2 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht der Beispiel 3 

bei der Copolymerisation eingesetzten Monomeren 10 

verwendet Wie oben bereits beschrieben, kdnnen die Es wurde wie in Beispiel 1 verfahren, jedoch wurde 
Copolymerisate aus den Suspensiorien isoliert werden. statt Essigsaure-n-propylester Essigsaureisobiitylester 
Sie kdnnen jedoch auch in Form der Suspensionen wei- eingesetzt 

terverarbeitet werden. Die mittlere TeilchengrdBe der Man erhielt 190 g eines gut rieselfahigen kaum stau- 
Copolymerisate betragt i bis 50 ^m. 15 benden Pulvers, Der K-Wert des Copolymeren betrug 

Die Copolymerisate stellen Zwischenprodukte dar, 64. 
die verschiedenen Anwendungen zuganglich sind. Bei- 

spielsweise erhalt man durch Umsetzung von Copoly- Beispiel 4 

merisaten aus Maleinsaureanhydrid und Alkylvinylether 

mit Alkoholen Umsetzungsprodukte, die als Bindemittel 20 Es wurde wie in Beispiel 1 verfahren, jedoch wurde 
in Haarsprays verwendet werden. Durch vollstandiges statt Essigsaure-n-propylester Essigsaureisopropylester 
oder partielles Neutralisieren der gemnnten Copolyme- eingesezt 

risate mit Natronlauge erhalt man die entsprechenden Man erhielt 198 g eines schneeweiBen, staubarmen 
Natriumsalze, die als Zusatz zu Waschmitteln in Men- Pulvers. Der K-Wert des Copolymeren betrug 79. 
genvonlbislOGew.-%Anwendungfinden.Diefreien 25 

Sauren der Copolymerisate, die durch Hydrolyse in Beispiel 5 

waBriger Losung erhaltlich sind, und die Alkalisalze 

bzw. Erdalkalisalze der Copolymerisate finden Verwen- In einer Apparatur wie in Beispiel 1 angegeben, wur- 
dung in Zahnpasten. Vernetzte Copolymerisate, z.B. den 300 g Essigsaureisopropylester und 125,6 g Malein- 
Copolymerisate aus Maleinsaureanhydrid, Methylviny- 30 saureanhydrid vorgeiegt und solange geriihrt, bis sich 
lether und B.utandioldiacrylat werden als Verdickungs- das Maleinsaureanhydrid gelost hatte (ca. 15 Min.). 
mittel in Textildruckpasten verwendet Die Copolymeri- Dann wurde eine Losung von 90 g Methylvinylether in 
sate haben K-Werte von 10 bis 150. 250 g Essigsaureisopropylester zugegeben. Die erhalte- 

Die jeweils angegebenen K-Werte wurden an ne Mischung wurde unter Riihren zum Sieden erhitzt 
l-gew.-°/oigen Losungen der Copolymerisate in Cycloh- 35 Eine Ldsung yon 0,2 g 2^'-Azobis (2,4-dimethylvalero- 
exanon bei einer Temperatur von 25° C nach H. Fikent- nitril) in 50 g Essigsaureisopropylester diente als Zulauf. 
scher bestimmt (vgl. Cellulosechemie, Band 13, Sei- Von diesem Zulauf wurden 6 ml zugegeben und 20 Min. 
ten 48 bis 64 und 71 bis 74 (1932)). Dabei bedeutet anplymerisiert, wobei sich die einsetzende Polymerisa- 
K = k . 10 3 . Die in den Beispielen angegebenen Teile tion nach ca. 15 Min. an einer TrObungzu erkennen gab. 
sind Gewichtsteile. 40 Dann wurde die restliche Zulaufldsung in 5 h zudosiert, 

wobei standig an leichten Sieden gehalten wurde. Das 
Beispiel 1 weitere Vorgehen war analog Beispiel 1. 

Man erhielt 195 g eines reinweiBen, gut rieselfahigen 

In einer 2-I-GIasriihrapparatur, die mit Ruhrer, einem staubarmen Copolymerisates. Der K- Wert betrug 91. 
auf — 10°C gekOhlten RuckfluBkuhler mit Trockenrohr 45 

und Dosiervorrichtung ausgestattet war, wurden 400 g Beispiel 6 

Essigsaure-n-propylester und 125,6 g Maleinsaureanh- 
ydrid vorgeiegt und solange geriihrt, bis sich das Mai- Es wurde wie in Beispiel 5 verfahren, jedoch wurde 
einsaureanhydrid gelost hatte (ca. 15 Min.). Dann wurde Maleinsaureanhydrid in nur 250 g Essigsaureisopropy- 
eine Losung von 90 g Methylvinylether in 350 g Essig- 50 lester und der Methylvinylether in 170 g Essigsaureiso- 
saurepropylester zugegeben. Die erhaltene Mischung propylester gelost Man erhielt 201 g eines reinweiBen, 
wurde unter Ruhren zum Sieden erhitzt Von einer Zu- feinpulvrigen nicht staubenden Copolymerisates. Der 
laufldsung, bestehend aus 0,2 g 2,2'-Azobis (2,4-dime- K-Wert betrug 98. 
thylvaleronitril) und 50 g Essigsaure-n-propylester wur- 
den zunachst 6 ml zugegeben und 20 Min. anpolymeri; 55 Beispiel 7 
siert Dann wurde die restliche Zulaufldsung innerhalb 

von 5 h zudosiert, wobei die Reaktionsmischung standig In einer Apparatur wie in Beispiel 1 wurde eine Lo- 
am schwachen Sieden gehalten wurde. Bereits bei Zu- sung von 125,6 g Maleinsaureanhydrid in 400 g Essig- 
Iaufbeginn war die einsetzende Polymerisation an der saureisopropylester hergestellt Eine Losung von 90 g 
entstehenden Trttbung zu erkennen. Die zunachst noch eo Methylvinylether in 350 g Essigsaureisopropylester 
dtinnflilssige schneeweiBe Suspension wurde mit zuneh- diente als Zulaufmischung 1, eine Losung von 0,8 g 
mender Reaktionsdauer immer viskoser. Nach beende- 2^'-Azobis (2,4-dimethylvaleronitril) in 50 g Essigsau- 
tem Zulauf wurde noch Ih unter Rackflufl nachgeruhrt reisopropylester als Zulaufmischung 2. Die Vorlage 
Die erhaltene Suspension wurde abgesaugt und bei wurde zum Sieden erhitzt und 50 ml Zulaufmischung 1 
50°C im Wasserstrahlvakuum getrocknet Man erhielt 65 sowie 6 ml Zulaufmischung 2 zugegeben. Nach 20 Mia 
195 g eines grobkdrnigen, schneeweiBen nicht stauben- Anpolymerisieren, wobei sich die einsetzende Polymeri- 
den Pulvers. Der K-Wert des Copolymeren betrug 76, sation an beginnender Trubung zu erkennen gab, wur- 
den Zulaufmischung 1 in 4 h und Zulaufmischung 2 in 
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5h parallel zudosiert, wobei die Reaktionsmischung 
standig am schwachen Sieden gehalten wurde. Nach 
Zulaufende wurde das Reaktionsgemisch noch eine 
Stunde unter RtickfluBsieden gertihrt Die erhaltene 
Suspension wurde in einem Schaufeltrockner bei 80° C 5 
unter Wasserstrahlvakuum getrocknet Man erhielt 
203 g eines reinweiBen, rieselfahigen nicht staubenden 
Copolymerisates. Der K-Wert betrug48. 

Patentanspruche 10 

1. Verfahren zur Herstellung von Copolymerisaten 
aus ethylenisch ungesattigten Dicarbonsaureanhy- 
driden und Alkylvinylethern durch Copolymerisie- 
ren von 15 

a) ethylenisch ungesattigten Dicarbonsaurean- 
hydriden mit 4 bis 6 C-Atomen, 

b) Methylvinylether oder Mischungen aus Me- 
thylvinylether mit bis zu 10MoI.-%, bezogen 
auf die Mischungen, anderen Alkylvinylethern 20 
und 

c) 0 bis 2 Gew.-°/o, bezogen auf die Monome- 
ren (a) und (b), eines mindestens zwei ethyle- 
nisch ungesSttigte Doppelbindungen enthal- 
tendenVernetzers 25 

in einem Ldsemittel, in dem die Monomeren ldslich 
sind und in dem sich die entstehenden Copolymeri- 
sate praktisch nicht ldsen, in Gegenwart von Poly- 
merisationsinitiatoren, dadurch gekennzeichnet, 
daB man als Ldsemittel mindestens 5 C-Atome auf- 30 
weisende Ester aus gesattigten aliphatischen Car- 
bonsauren und einwertigen gesattigten Alkoholen 
einsetzt 

2. Verfahren nach Anspruchl, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB der Ester insgesaint 5 oder 6 C-Ato- 35 
me aufweist 

3. Verfahren nach den Anspruchen 1 und 2, dadurch 
gekennzeichnet, daB man als Ldsemittel einen 
Ester aus Essigsaure und einem einwertigen gesat- 
tigten Alkohol mit mindestens 3 C-Atomen ein- 40 
setzt 

4. Verfahren nach den Anspruchen 1 bis 3, dadurch 
gekennzeichnet, daB man Isopropylacetat als Ldse- 
mittel einsetzt 

5. Verfahren nach den Anpruchen 1 bis 3, dadurch 45 
gekennzeichnet, daB man n-Propylacetat als Ldse- 
mittel einsetzt 

6. Verfahren nach den Ansprfichen 1 bis 5, dadurch 
gekennzeichnet, daB man 

(a) Maleinsaureanhydrid und 50 

(b) Methylvinylether 

in Isopropylacetat copolymerisiert 
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5h parallel zudosiert, wobei die Reaktionsmischung 
standig am schwachen Sieden gehalten wurde. Nach 
Zulaufende wurde das Reaktionsgemisch noch eine 
Stunde unter RflckfluBsieden gerQhrt Die erhaltene 
Suspension wurde in einem Schaufeltrockner bei 80° C 5 
unter Wasserstrahlvakuum getrocknet Man erhielt 
203 g eines reinweiBen, rieselfahigen nicht staubenden 
Copolymerisates. Der K-Wert betrug 48. 

PatentansprOche 10 

1. Verfahren zur HersteUung von Copolymerisaten 
aus ethylenisch ungesattigten Dicarbons2ureanhy- 
driden und Alkylvinylethern durch Copolymerisie- 
ren von 15 

a) ethylenisch ungesattigten Dicarbonsaurean- 
hydriden mit 4 bis 6 C-Atomen, 

b) Methylvinylether oder Mischungen aus Me- 
thylvinylether mit bis zu 10 Mol.-%, bezogen 
auf die Mischungen, anderen Alkylvinylethern 20 
und 

c) 0 bis 2 Gew.-%, bezogen auf die Monome- 
ren (a) und (b), eines mindestens zwei ethyle- 
nisch ungesattigte Doppelbindungen enthal- 
tendenVernetzers 25 

in einem Ldsemittel, in dem die Monomeren ldslich 
sind und in dem sich die entstehenden Copolymeri- 
sate praktisch nicht losen, in Gegenwart von Poly- 
merisationsinitiatoren, dadurch gekennzeichnet, 
daB man als Losemittel mindestens 5 C-Atome auf- 30 
weisende Ester aus gesattigten aHphatischen Car- 
bonsauren und einwertigen gesattigten Alkoholen 
einsetzt 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB der Ester insgesamt 5 oder 6 C-Ato- 35 
me aufweist 

3. Verfahren nach den Anspruchen 1 und 2, dadurch 
gekennzeichnet, daB man als Losemittel einen 
Ester aus Essigsaure und einem einwertigen gesat- 
tigten Alkohol mit mindestens 3 C-Atomen ein- 40 
setzt 

4. Verfahren nach den Anspruchen 1 bis 3, dadurch 
gekennzeichnet, daB man Isopropylacetat als Ldse- 
mittel einsetzt 

5. Verfahren nach den Anpruchen 1 bis 3, dadurch 45 
gekennzeichnet, daB man n-Propylacetat als L6se- 
mittel einsetzt. 

6. Verfahren nach den Anspruchen 1 bis 5, dadurch 
gekennzeichnet, daB man 

(a) Maleinsaureanhydrid und 50 

(b) Methylvinylether 

in Isopropylacetat copolymerisiert 
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